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© Verfahren zur Gewlnnung der Ammonlumgehalte aus Prozess- und Abwassern. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung der Ammonigmgehalte aus ProzeO- und Abwassern unter 
FSIIung von Magnosiumammoniumphosphat, bei dem Eur beschleunigten Fgllung und Abscheidung von Magne- 
siumammoniumphosphat dem zu behandelnden Prozefl- odor Abwasser in einer FSIIungsstufe gleichzeitig eine 
Magnesiumphosphatverbindung und Natronlauge zugesetzt werden, wahrend der pH-Wert im Bereich von etwa 
8,0 bis 10,0 konstant gehalten wird. und das abgoschiedene Magnesiumammoniumphosphat in einor Regenerie- 
rungsstufe serlegt und als Fallungsmittel wieder in die Faliungsstufe zuruckgefOhrt wird. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung der Ammoniumgehalte aus Prozefl- und AbwSssern 
unter Failung von Magnesiumammoniumphosphat. 

Der FSIIungsmechanlsmus zur Bildung von Magnesiumammoniumphosphat ist aus der analytlschen 
anorganischen Chemie bekannt. In der DE-OS 37 32 896 wird hiervon Gebrauch gemacht und auch der 
e okologische Wert dieses Fallungsveriahrens erklfirt. 

Bisher mirde das Verfahren in verschiedenen Stufen durchgefUhrt, wobei im wesentlichen zuerst 
Phosphorsaure vorgelegt und anschliefiend Magnesiumsalze, vorzugsweise Magneslumoxid, sowie Natron- 
lauge zur Einstellung des pM-Wertes auf ca. 9,0 zugegeben wurden. Diese Vorgehensweise hat nicht nur 
verfahrenstechnische Naehteile, sondern ist auch vom chemischen FSHungsmechanismus her nicht optimal. 
io Durch das Ansauern mit PhosphorsMure und die spatere Anhebung des pH-Wertes werden verschiedene 
pH-Wert-Stufen durchlaufen, so dafi sich nicht nur Magnesiumammoniumphosphat, sondern auch andere 
Magnesium- und Calciumsalze, insbesondere Phosphate und Carbonate, bilden konnen. Dadurch gibt es oft 
keine befrledigenden Resultate bei der Ammonium-Eliminierung. Auch die Fallungsmittelmengen und die 
Kosten sind relativ hoch. Nach der StSchiometrie 

is 

MH 4 OH + H3PO4 + MgO -> MgNH 4 P0 4 + 2 H 2 0 
14 <N) 98 40,3 

so 

werden fOr 1 kg Stickstoff verbraucht 

7,0 kg Phosphorsaure (ca. 1 ,00 DM/kg) = 7,00 DM 

2,4 kg Magneslumoxid (ca. 0,35 DM/kg) = 0.84 DM 

ZusStziich wird Natronlauge benotigt, so daft die Gesamtkosten der chemischen Ammoniumfallung bei 
25 etwa 10,- DM pro kg NH* -Stickstoff liegen. Der Marktwert fur DUngemittel-Stickstotf betragt aber nur etwa 

1 ,» DM pro kg Stickstoff. Das herkommliche FSliungsverfahren nach DE-OS 37 32 896 konnte sich daher 

wegen mangelnder Wirtschaftlichkeit am Markt nicht durchseteen. 

Erschwert wird die Anwendung dieses bekannten Verfahrens ferner dadurch, da0 als alkalisierendes 

Magnesiumsalz Magnesiumphosphat Oder Magnesiumoxid. vorzugsweise Magnesiumoxid, eingesetzt wird, 
30 das bekanntlich nur sehr schwer wasserlSslich ist und somit eine lange Reaktionszeit erforderlich macht. 

Daruber hinaus ist die Verwendung von Magnesiumphosphat- bzw. Magnesiumoxid-Pulver bzw. dessen 

Slurry verfahrenstechnisch problematisch. 

Oberraschenderweise hat sich jedoch im Rahmen der Erfindung gezeigt, dafl durch Kombination von 

wasserlSslichen Magneslumsalzen. wie z.B". Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat, mit Magnesiumoxid 
05 eine Slurry gebildet wird, die sich beim Ansauern mit Phosphorsaure schnell und vollstandig auflost, so daB 

weitestgehend ein geltistes Magnesiumhydrogenphosphat entstsht, wobei das stochiometrische VerhSltnis 

von Magnesium zu Phosphor von 1,2 : 1,0 bei einem Magnesiumgehalt von mindestens 7 % der optimale 

Wert ist. 

In Anlehnung an obengenannte DE-OS 37 32 896 wurde mit einer solchen sauren Magnesiumphosphat- 
40 Losung (SMPL) ammoniumhaltiges ProzeBwasser im Molverhaitnis NH4 * ; Mg = 1 behandelt und 
anschlleflend mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,8 bis 9,2 eingestellt. Die Ammonium-Eliminierung 
war mit ca. 80 % jedoch unbefriedigend. 



Abwasseranalyse 


NH« (mg/l) 


pH-Wert 


vor der Failung 


400 


8,2 


nach Zugaba von SMPL 


380 


5.6 


nach Zugabe von NaOH 


290 


9,1 



Durch Zugabe der sauren Magnesiumphosphat-Losung ftel der pH-Werl auf unter 6 und stieg nach 
Zugabe von Natronlauge stufenweise wieder auf ca. 9, wobei sich unterschiedliche Fallungsprodukte 
bildeten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Gewinnung der Ammoniumgehalte aus 
Prozefl- und Abwassem bereitzustellen, welches das Ammonium schnell und wirksam entfernt, kostengun- 
stig mit wesentlich geringerem FSIIungsmittelverbrauch arbeitet und bessere Eliminierungsraten erbringt, 

Hierzu schiagt die Erfindung das Verfahren nach Anspruch 1 mit bevorzugten Ausgestaltungen nach 
den AnsnrOhhan 2 his 21 vor. 
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wesentllch beeinfluCt und optimiert warden kann, wenn sine Magnesiumphosphatverbindung als Failungs- 
mittel verwendet und diese gleichzeitig mlt Ngtgronlauge dem zu behandelnden Wasser zugesetzt wird, 
wobei man wahrend der gesamten FSllungsstufe den pH-Wert durchgehend im Bereich von 8,0 bis 10,0 
hail. Der Verbrauch an Fallungsmittel kann erheblich gesenkt warden durch dessen Regenerierung und 

5 ZurOckfuhrung in die Fallungsstuf©. Als Nebenprodukl des Verfahrens wird der Ammoniumgehalt des 
Abwassers in einen Wertstoff umgewandelt und wiedergewonnen und z.B. durch Absorbieren in Wasser in 
eine technische AmmoniaklSsung uberfuhrt. Aufgrund der Regenerierung des Fallungsmittels und der 
hohen Eliminierungsrate von mehr als 95 % wird es moglich, die Kosten pro kg NM ( -Stickstoff so weit 
abzusenken, dafl das Verfahren okonomisch tragbar gnd konkurrenzfahig wird. Quantitativ liegt der Kosten- 
. w reduktionsfaktor bei etwa einer Qroflenordnung. Die Recyclierung des FSllungsmittels fuhrt au/Serdem zu 
einer Verminderung des Anioneneintrags um mindestens 75 % und in der Praxis um bis zu 90 %. 

Als Magnoaiumphosphatverbindung kommen erfindungsgem&B verschieden© Fallungsmittel in Betracht, 
dcnen gomoinsam ist, da/5 sich ein feststehendes Mg-P-Verhaltnis einstellt. In der Praxis werden verschie- 
dene Magnesiumphosphatverbindungen wie Magnesiumtetrahydrogenphosphat MghU(PO*) 2 . 3H 2 0, Ma- 

75 gnesiumhydrogenphosphat MgHPOi . 3H 2 0, Trimagnesiumphosphat Mg 3 (PO+) 2 . 5H z O oder Magnesiumdi- 
phosphat Mg 2 P 2 0 7 sowie die obigen Verbindungen eingesetzt, in denen der saure Wasserstoff ganz oder 
teilwaise durch Natrium ersetzt ist. Bevorzugt wird eine MagneslumhydrogenphosphatlSsung eingesetzt. 

Das Verfahren hat den Vorteil, dafl sich durch Wahi der Magnesiumphosphatverbindung ein bestimmtes 
Mg/PA/erhaltnis einstellen ISflt Ein Verhaltnis von 1.0:1 bei 1,5:1 und insbesondere von 1,2:1 ergibt 

20 gOnstige FMhungsbedingungen. Da das FSHungsmittel wiederverwendst und aus der Regenerierungsstufe 
zurUckgeleitet wird. kann auch bereits ein gunstiges Mg:Na:P-Verhaitnis eingestellt werden und das 
FSIIungsmittel mit voraktivierten Impfkristallen zugesetzt werden, was die Okonomie des Verfahrens beacht- 
lich steigerl. 

Im erfindungsgemafien Verfahren sind die FSIIungsbedingungen entscheidend. In einem Ruhrwerksbe- 
25 halter wurden die saure Magnesiumhydrogenphosphat-Losung ($MP) und Natronlauge gleichzeitig zugege- 
ben, wobei geeignete Dosierpumpen eingesetzt wurden. Die Pumpen waren so geschaltet, dafl die 
Dosierrate der sauren Magnesiumphosphat-Losung nach dem Ammoniumgehalt des Abwassers im stochio- 
metrischen Verhaltnis Nf-U zu Magnesium = 1:1 test eingestellt U nd die Dosierung der Natronlauge uber 
eine pH-Elektrode so gesteuert wurde. daG sich konstant ein pH-Wert von 8,8 bis 9,2 einstellte. Das 
30 Resultat war uberraschend. Es bildete sich sofort kristallines Magnesiumammoniumphosphat. wobei eine 
Ammonium-Elimination von uber 95 % erreicht wurde. 



Abwasseranalyse 


NHt* mg/) 


pH-Wert 


vor der FSIIung 

nach gleichzeiliger Zugabe von SMP + NaOH 


1400 
35 


8,2 
9,1 



Durch die gleichzeitige Dosierung von Fallungsmittel und Natronlauge bei Einhaltung eines konstanten 
pH-Wertes von bevorzugt ca. 9,0 konnte eine deutlfch bessere Ammonium-Elimination erzielt werden. 

In den Zelchnungen zeigt Fig. 1 schematisch die erfindungsgemaBe AmmoniumfSNung im Durchlaufver- 
fahren und Fig. 2 veranschaulicht die OberfOhrung des Abfallstoffes Ammonium in einen Wertstoff. 

Versuch A 

In einer halbtechnischen Anlage wurde der beschriebene Failungsprozefl im Durchlaufvedahren prakti- 
ziert (Bild 1). Zuerst wurde in einem Klaraggregat das feststoffhaltige Abwasser (ammoniumhattiges Filtrat 
aus der Schlammantwasserung einer Klaranlage) durch Zugabe von Polyelekfrolyt und der dadurch 
erfolgenden Flockulation geklart. Geeignete Polyelektrolyte sind z.B. Acrylamid-Copolymere mit kationischer 
oder anionischer Ladung, insbesondere in Form threr waflrigen LOsungen oder in Form von Emulsionen. 

Die sedimentierten Feststoffe wurden als Schlamm am Boden des BehSlters abgezogen. das geklarte 
Abwasser gelangte in einen Reaktionsraum mit Rflhrwerk. 

Insgesamt wurde die Anlage mit 5 m 3 ammoniumhaltigem Prozeflwasser pro Stunde beaufschlagt. Das 
Abwasser enthielt ca, 1500 mg NhVlund ca. 2 g Feststcfl/l. 

Nach der Feststoffabscheidung wurde in einem Reaktionsraum mit ROhrwerk die Fallung durchgefuhrt. 
Danach gelangte der Abwasserstrom in einen zweiten BehSlter, in der die Magnesiumammoniumphosphat- 
Kristalle abgeschieden werden konnten. Die Magnesiumhydrogenphosphat-Ltisung {mit 7,5 % Mg) wurde 
im stSchiometrischen Verhaltnis von 1:1,1 dosiert, d.h. pro m 3 Abwasser 28,5 kg Losung. 
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LSsung In den Einlauf des Reaktora gegeben. Gleichzeltlg ertolgte die Doslerung von Natronlauge. Uber 
sine pH-Wert-Elektrods wurde die Pumpe gesteuert, wobei ein pH-Wert von 9,0 als Soliwert vorgegeben 
wurde. Dabei wurden pro m 3 Abwasser 8 kg NaOH (50%ig) verbraucht. 

Sofort bildete sich kristallines Magnesiumammoniumphosphat, welches sehr schnell sedimentierte. 
Die Analyse de$ Abeassers nach der Behandlung ergab einen Ammoniumwert von 20 mg NhU/l. Dies 
entsprlcht einer Eliminationsrate von uber 99 %. Auch das Fallungsprodukt wurde analysiert und hatte 
folgende Zusammensetzungen: 
Magnesium = 9,9 % Mg ^ 
Ammonium -6,6%NH t * 
Pho$phat = 36,8 % P0 4 3 ~ 
Calcium = 0,7 % Ca 

Carbonat = 0,2 % CO a 2 ~ 
Das Molverhaitnis dleser Verbindung entspricht Mg = 1, NH+ = 0,96, PO* = 0,95. Demnach hatte sich 
also relativ sauberes, kristallines Magnesiumammoniumphosphat.hexahydrat gebildet. 

Versuch B 



Der nach Versuch A entstandene MAP-Kristallbrei wurde abgeschieden und in einem Behllter mit 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 1 1 .0 eingestellt. Ansehlieflend wurde Luft und Dampf eingeblasen und 
so die Temperatur bei ca. 60 'C gehalten. Der BehSlter hatte einen EntlOftungsstutzen, an dem ein Schlauch 
montiert war. Der Schlauch wurde in einem BehSlter mit Wasser eingefghrt. Durch die Reaktion mit 
Natronlauge wurde Ammoniak ausgestrlppt, wobei dieser Vorgang durch die Temperaturerhtthung be- 
schleunigt warden konnte. 

Die Reaktion wurde nach 60 Minuten beendet. Zuriick blieb ein alkalisches 
26 Natrium/Magnesium/Phosphat, welches entwassert, gewaschen und analysiert wurde. Es hatte folgende 
chemische Zusammensetzung: 
Magnesium - 16,9 % Mg^ 
Ammonium = 0.8 % NH4* 
Phosphat = 33,8 % PO* 3 - 
30 Natrium = 2,7 % Na 

Demnach war also eine weitgehende Entfemung des Ammoniums gelungen. Auch die AmmoniaklSsung 
der beschriebenen Versuche B + C wurden analysiert. Der NH 3 -Gehalt betrug 8,3 bzw, 10,4%. 



Verguch C 

35 

Der nach Versuch A gebildete Kristallbrei wurde wiederum abgeschieden und diesmal bei 140*C in 
einem geschlossenen GefSfl getrocknet. Das Gefal hatte einen EntlOftungsstutzen, an dem ein Schlauch 
montiert war. Der Schlauch wurde in einen Behalter mit Wasser eingeflihrt, Durch die ErwaVmung entwich 
Wasserdampf und Ammoniak, zurQck blleb Magnesiumpyrophosphat als femes, brSunliches, sehr flieBfShi- 
40 ges Pulver, 

Nach 120 Minuten war die Reaktion beendet. Der pulvrige Rtkkstand hatte folgende chemische 
Zusammensetzung: 

Magnesium = 19,8 % Mg 
Ammonium =0,7%NH4* 
45 Phosphat = 27,3 % P(V) 

Die Ammoniaklosung des beschriebenen Versuches C wurde analysiert und hatte einen Gehalt von 6,3 
% NH 3 , 

Versuch D 

so 

Das nach den Versuchen B und C gewonnene basische Natrium/Magnesium/Phosphat wurde gewa- 
schen und In verdunnter Salzsaure bei einem pH-Wert von 4,0 geiSst. Die Lfisung hatte folgende 
chemische Zusammensetzung: 
Magnesium * 6,5 % Mg 
ss Phosphat = 22,1 % PO* 3 - 
Natrium = 11,7% Na 



Chlorid - 6,3 % CI 
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mit Natronlauge bei einem pH-Wert von ca. 9.0 behandelt. Auch hier blldete sich sofort kristallines 
Magnesiumammoniumphosphat. Die Analyse des Abwassers ergab nach der Behandlung einen Ammonium- 
wert von 25 mg NrVI, auch dies entsprlcht einer Eliminationsrate von iiber 99 %. 

Die Versuche A - D konnten verdeutlichen, da0 eine weitgehende quantitative FSllung von Ammonium 
s nach dem beschriebenen Verfahren moglich ist. 

Weiterhin konnten Wege der Verwertung des FSHungsproduktes aufgezeigt werden, wobei einerselts 
Ammoniak gewonnen werden kann, endererseits die Mg-P-Komponente recycliert werden kann, wis Bild 2 
nochmals dokumentiert 

ro P*t*fitsn3prUche 

1. Verfahren zur Gewinnung der Ammoniumgehalte aus Prozefl- und Abwassern unter FSIIung von 
Magnesiumammoniumphosphat, dadurch gekennzeichnet, dafl zur beschleunigten Fallung und Ab- 
scheidung von Magnesiumammoniumphosphat dem zu behandelnden Apwasser in einer Fallungsstufe 
)5 gleichzeitlg eine Magnesiumphosphatverbindung und Natronlauge zugesetzt werden. wShrend der pH- 
Wert im Bereich von etwa 8.0 bis 10.0 konstant gehalten wird. und das abgeschiedene Magnesiumam- 
moniumphosphat in einer Regenerierungsstufe zeriegt und als Fallungsmittel wieder in die Fallungsstu- 
fe zurGckgefUhrt wird. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der pH-Wert in der FSIIungsstufe im Bereich 
von etwa 8.5 bis 9,5 und bevorzugt im Bereich von 8,7 bis 9,2 konstant gehalten wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl als Magnesiumphosphatverbindung 
eine waflrige MagnesiumhydrogenphosphatlSsung ©ingesetzt wird. 

ss 

4. Verfahren nach ainem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dafl in der FSIIungsstufe ein 
Magnesium:Phosphor-Molverhaltnis von etwa 1 ,0:1 bis 1 .5:1 eingestellt wird. 

6- Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das Mg:P-Verhaltnis auf etwa 1 ,2:1 einge- 
30 stallt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das Magnesiumphosphat- 
Failungsmittel etwa 5 bis 1 5 Gew.-% und vorzugsweise etwa 6 bis 8 Gew.-% Magnesium enthSlt. 

ss 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl zu Prozeflbeginn bzw. bei 
ErgSnzung des Fallungsmittels eine Magnesiumphosphatverbindung zugesetzt wird. die durch LOsen 
eines Gemisches aus wasserlBslichem Magnesiumsalz und etwa 5 bis 10 Gew.-% Magnesiumoxid in 
PhosphorsSure erhaiten wurde. 

40 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dafl das abgeschiedene 
Magnesiumammoniumphosphat in der Regenerierungsstufe thermisch zeriegt wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das abgeschiedene 
Magnesiumammoniumphosphat mit Magnesiumoxid versetzt und anschlieflend durch einen Trock- 

45 nungsprozefl thermisch zeriegt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dafl die thermische Zerlegung 
bei BO bis 150'C. vorzugsweise 90 bis-120* C, durch Trocknen durchgefuhrt wird. 

so 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl die thermische Zerlegung 
in einem Wirbelschlchttrockner, einem SprDhtrockner oder einem Wirbelschicht-Flieflbetttrockner er- 
folgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche i bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die abgeschiedene 
ss Magnesiumammoniumphosphatmasse in der Regenerierungsstufe mit Heiflluft Oder Wasserdampf unter 
Ammoniakentfernung gestrippt wird. 



13. Vflrfahmn nnfh Anftrin ir;h 1?. rlarinrch nekwinzwinhnftt. dafl rier ahnoKchiftrinnen Maanesiumammoni- 
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umphosphatrnasse vor dem Strlppen Natronlauge zugesetzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafl der abgeschiedenen Magnesiumammoni- 
umphosphatmasse vor dem Stripped Magnesiumoxid zugesetzt wird. 

5 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet. dal3 die Masse als etwa 2 bis 
20 %-ige Suspension bei Temperaturen oberhalb 50 *C und bevorzugt oberhalb 80 *C gestrippt wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet, da/} die abgeschiedene 
jo Magnesiumammoniumphosphatmasse in der Regenerierungsstufe unter Vakuum zerlegt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, datf der RUckstand der 
Regenerierungsstufe direkt in die FSHungsstufe zurUckgefuhrt wird. 

j5 18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet. dafl minde$ten$ ein Teil des 
Ruckstandes aus der Regenerierungsstufe unter Ansauern gel8st und dann in die FSIIungsstufe 
zurUckgefuhrt wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18. dadurch gekennzeichnet, dafl das Abwasser vor der 
20 Fallungsstufe unter Zugabe von Polyelektrolyten und/oder anorganischen Flockungsmitteln geklart und 

von Feststoffen befreit wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19. dadurch gekennzeichnet, daB die Fallungsstufe im 
Durchlaufverfahren in einem Reaktor mit KlSraggregat. vorzugsweise einem Eindicker Oder Lamellen- 

25 schragkiarer, durchgefuhrt wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20. dadurch gekennzeichnet, daB die gefa'llte Magnesiu- 
mammoniumphosphatmasse statisch eingedickt und/oder mit Entwasserungsaggregaten, vorzugsweise 
mit Dekantierzentrifugen, Entwasserungscontainem, Siebbandpressen oder Vakuumbandfiltem, abge- 

30 schieden wird. 



35 



so 
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IndustrieLLe Nutznng des 
Schadstoffes Ammonium durch Recycling 



AbwasMr 

> IQOppm NH4 + 



< lOppm NhU* 



FiUung 

NhU" 1 " + MgH PO4 




Fallmttt«l 

Mg H PO*-Ug. 












Abscheidung 
MgNhUP04 




Ruckg«winnung 

Mg H PO4 + NH3 





Amm 
Nl 


oniak 

Ha 






Krattwerk* 

NO + NH3 



: RCV 
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